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                 緒    言
 最近鐵を主艦としたガソリン合成用鰯媒に就て系統的の研究を行つた結果,そ の活性は次第
に増強 され,鐵 ・銅・マンガン・珪藻土・棚酸・苛性加里系の燭媒で120cc/m3の 合成油を得る事に




成櫨の構造上合成用ガスが若干豫熱 され る爲か,合 成の初期に於て,燭 媒暦のガス入ロ部分の
反鷹温度が著 しく上昇 し,燭 媒 を均一にその最適反憲温度に保持する事が困難であ り,叉 鐵燭
媒の最適反磨温度は250～260。Cで コバル ト燭媒の205～210。Cに 比較 して高 く,本 法を實際工
業的に實施する場合に熱経濟の上 より有利とされてゐる所の熱水加熱式合成櫨の製作を困難な
らしめるものと考へ られ(コ パル ト燭媒を用ふる場合は200。Cの 加熱水の堅力は約20氣 璽,鐵
鯛媒の場合には250。Cで 約40氣 堅 となる),鐵 燭媒の反慮温度を低下せ しめる事に就て も大に
努力する豫定なる事を併記 した。
 この職に關 しては,そ の後實瞼室に於て研究した結果,鐵 暇媒の組成を攣化する事な く,即
ち250。Cに て87 cc/m3の 合成油を得 る鐵燭媒(上 記のものと同一物)に て,燭 媒の還元時間
を反慮温度の高い場合より非常に長 くする事に依つて,合 成油の牧量を著 しく低下 さす事な く,
                   (67)
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反慮温度を225。Cま で低下し得る事が明となつた.こ れは第7表 を見れば明である.帥 ち鐵燭
媒の反慮温度の範園は極めて廣い事が認められたのである・
 鼓に於て,第 五回報告(a)に記載 したと同じ鐵燭媒(組 成は上記)を 用ひ,先 づガスの豫熱の影
響を調べ,更 に別に反慮温度を低下 して220。Cよ り合成試験 を行つた。本報ではか 玉る實験結
果に就て報告する。
 ガスの豫熱の影響に關する實験は本合成石油試験工場に於 ける第13回 實験 として,昭 和14年
5月8日 よりi6日まで9日 間に亘つて行はれ,反 慮温度を低下 した合成試験 は第14回 實験 とし
て同年7月1日 よ り13日まで13日聞に亘つて行はれたものである.
                第 13回 實 験
             ガ メ の 豫 熱 の 影 響
 .          實  験  之  部
 合 成 煉
 第12回實験に於て使用 した と同…の合成櫨No・7(反 慮管中に燭媒 を牧めその周園に加熱油
を循環せしめる方式の合成櫨にて容量毎時ガス虞理量3m3の もの(第 五回報告( ラ)第2圖参照)を
倒立 して用ひた。帥ち合域用ガスは加熱用油暦に接する事なく直に燭媒に接鰯 し,何 等豫熱 さ
れない様にした.
 鯛  媒
                    2)
 使用 した鐵鰯媒 は第12回 實験(第 五回報告)に 使用 した もの と全 く同様 で,Fe+25%Cu
十2%Mn十izs/珪 藻土 十20%HaBOs十3%KsCOsなる組成 を有 し,製 造 後2ケ 月以上
も経過 した もので あるが第1表 に記載の如 く反鷹温度254。 にて82cc/m3の 合成 油牧量 を示 し,
長時聞放置 して も殆 ど活性 は減退 してゐなV、・力砥 る鯛媒 を30Z使 用 した・
            第1表 燭 媒 の 活 性(第13回 實験)
組成Fe+25%Cu+2%Mn+125%珪藻土+20%棚 酸+3°o K2COa,工 場製,タ ブレツ ト
                            合成油牧量CC/m,監     反鷹温度  反慮時間  ガス流速  ガス牧縮
      。C  hr・  1/hr・  %  燈 油 揮嚢油 合 計
      254        17.5       4.1      37.7       45       37       82
 備考,ガ ス組成  CO:H2望1:1 (實瞼室に於ける純度の高いガス)
    ガス空間速度 約100
    ガス量には温度及歴力の補正を加ふ.
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 原 料 ガ ス
 從來報告 した通 り,コ ークスより製造 した水性ガスより,サ イ ロツクス法及水酸化鐵法(乾
式法)Kよ り,硫 化水素を除去 し,こ れより更に有機硫黄化合物を除去 し,こ のガスを合成燈
に導いた.ガ ス分析に就 ても從來報告したと同様である・本實験 に使用 した原料ガスの組成及
硫黄含量を第5表Aに 示 した・
 實 験 装 置 及 賢 験 操 作
 本實験では合成燈No.7(前 記)を 倒立して用ぴた鮎以外,水 性 ガスの獲生,ガ スの精製,
合成,油 分の牧得等に關する装置及操作は全 く第12回 實験(第 五回報告(2)))に於ると同様である・
 一 般 費 験 條 件
 本實験の開始前には鐵燭媒が250。Cよ り低温で作用する事は認められて居す,又 第12回 實験
と比較の必要 もあ り反慮温度をやは り250～2600Cに 保 ち,ガ ス流速 も3m3/hr・,燭 媒使用量
は前記の如 く30Zで あ り,從 つてガスの室間速度は從來通 り約100で ある・尚前記の如 くガス
は何等豫熱 されない様になつてゐる・
 實験の経過,結 果及其の考察
 第5表Aに 示 した如 き,水 性ガスよh先 づサイ ロツクス法によh,次 に水酸化鐵法(乾 式法)
により硫化水素を完全に除去 し,こ れを200QC前 後に加熱 した間接加熱式有機硫黄除去櫨に通
                                3)       2)
した・この中に入れた有機硫黄固定剤は前回の實験(第8～12回 實験 第四回及第五回報告)よ り
連績 して使用 され,こ れはルツクスマスに封 して夫k10wt・ 一%の 水酸化銅と苛性 ソーダとを
添加 した もので,こ の約3001を 用ひた・これによつてガス中の有機硫黄化合物をこの中に固定
し,ガ スは0・3～0・5gS/100m3ま で高度に精製 され(第6表 参照),か くして合成用ガスとして
用ぴられたのである・
 斯様な合成用 ガスを3m4/hr・ の流速で合成櫨に通 しつ 玉,訳 第に燭媒の温度を高めた.然
るに賜媒暦のガス入ロ部分の反慮温度が245。Cに 達 した時rcも 加熱用油の温度よりも約10。C
高いのみで,第12回 實験に於ける如 き急激な反鷹温度の上昇 もなく,叉 賜媒の最高温度が加熱
油の温度 よりも40。Cも 高 くなる様な事は認められなかつた・～二の事は夫々第3表及第4表 に
示 した合成櫨の加熱歌況及反鷹櫨に於ける温度分布 を見れば明である・叉ガスが何等豫熱 され
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様な好都合な朕態が得 られたのである・然しこの爾熱量は常に必す しも釣合ふ ものでな く,～二
の關係は燭媒量に封する冷却面積の大さ,ガ スの速度等に支配 されるもので,本 實験で上記の
如 き結果 となつたのは,本 實験に用ひた合成櫨の大さが斯様な好條 件に合致 して居た爲で寧ろ
偶然 と考へらるべきであらう・
 本實験ではパラフィン分や燈油分の如 き比較的重質の炭化水素の牧華が少 く,揮 褒油分及ガ
ソールのそれが大であつた・3ぐ合成油の牧率は第3日 目に到 り最高の83cc/m3を 示 し,有 効ガ
ス(CO:Hs e 1:1と して)含 量を考慮に入れると實験室での成績 を遙に凌駕する好成績を示
した.第4日 目に到 り若干牧率が低下したのは却つて反慮温度を高 めた爲ではないか と思はれ
る・第4日 目経過後,鐵 燭媒に封する有機硫黄分の影響を調べる爲,有 機硫黄除去櫨の加熱を
停止 した(ガ スはやは り通 したま9・ ガスの高度精製を行つてゐた間(第4日 目絡了まで,實
験時間第106時 迄の合成成績を要約すると,平 均ガス牧縮率31・O%0,パ ラフ・fン分,燈 油分,
及ガソールの牧量は夫k1.2Z,6.OZ,14.0,30471で あり,油分牧量 は合計21.31,こ れに封 しガス
流量は286.Om3(温 度の補IEを 加ふ)で 合成油の牧率は74 cc/m3で あり,ガ ソールのそれは
10.71/m'」であつた・之等の合成成績を纏めて第2表 に表示 した.こ の合成油の牧率はガスを豫
熱 した場合の成績(第12回 竃験の第5日 口終了まで)と 比較 して略差異な く,個kの 牧量 を考
へると前記の如 くパラフィン分及燈油分は比較的勘 く,庫 護油分及ガ ソールが多 く得 られた・
特にガソールの牧率は非常に大であつた.
 第4日 目維過後帥ち第5日 目(5月13日 午後1時,實 験時間第106時)よ り有機硫黄分の除
去を中止してか ら,漸 次合成用 ガス中の全硫黄含量は大とな り,第6表 に示 した如 く,除 去を
中止した直後には0●88gS/100m3,第5日 目,第6日 目及第7日 目には夫k 3.10,4.20,5.059
S/100m3と 硫黄化合物が残・留して來た.而 して有機硫黄除去停止後第1日 目(第5日 目)に 於て
は甚 しい活性の減退は認められなかつたが,次 第に多量の硫黄分が合成用ガス中に残留する結
果,燭 媒の活性は漸次明に低下 したが急激に合成成績が低下する檬な事は認められなかつた・
斯業な場合に も反慮ガス中には0・2gS/100m'i程 度の硫黄分が淺留 して居 り,残 部は合成用燭
媒中lz固定 されてゐるものと考へ られる(第6表 参照).
 本實験では合成用ガス中の一酸 化炭素の含量が比較的少量であつた爲か,反 慮ガス中の一酸
化炭素含量は少であり,第12回 實験に於 ける如 く反鷹ガスにてCO:H2禦1:2に ならなかつた・
伺 メタン生成の副反慮 も飴 り起 らす,叉 燭媒の活性の大なる程水素の消費量は大であ り,活 性
の減退と共にそれ も小 となる事が認められた(第5表B参 照).
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             第2表 合 成 結 果(第13回 實験)
・,献 騨 鐸爆 難 水鍵 磐鎌 蓉舗騒
   5月9日 午 前6時 245
第1日       ～      -     35.0   88.7   2.9    4.1 732  0.5  2.0  3.8  6.3  71  8。3
     10日 午 後1時 260
     (3～34時)
     10日 午 後1時 250
第2日     ～     -    30.5  67.1  2.8   1.6 465  0.3  1.6  3.5  5.4  80  6.9
     il日 午 後1時 255
     (34--58時)
     11日 午後1時 250
第3日   ～   ～  29。5 67.2 2.8 0。5950 0.2 1.2 4.2 5.6 8315.6
     12日 午後i時 255
     (58～82日 寺…)
     12日 午 後1時 255第
4日   一   岬  28,9 63.0 2.6 0.2900 0.2 i.a 2.5 3.9 6214.3
     13目 午 後1時 …  260
     (82--106時)
総 計9日 芝 前6時24531 .0286.。2.,E.43。471.26.。14.。21.27410.,(平均) 
13日 午後1時 260
     (3-一一106時)
     13日 午 後1時                      ,
第5日       ～      260    28.8   67.2   2.8    0.0 1168  0.2   1,0   2.4  3,6  54  12.9
     14日 午後1時 前 後
    (106一 げ130時)
     14日 午 後1時
第6日    ～   同 上  24.3 63.8 2.7  0.3800 0.1 0.7 1,8 2.6 4112。5
     15日 午後1時
    (130-154時)
     15pﾟ 塒第
7日   ～  同 上  17.3 58.2 2.5 0.3841 0.1 0.2 i.s 2.1 3614.4
     is日 午後0時
    (150--177時)
  備 考 ガ ス量 には 温 度 の 補正 を加 へた. 辱
          第3表 合 成 櫨 加 熱 状 況(第13回 實 験)
日 日 時舗響響 響轡 讐 罷 鰭 ノ
     5月9日 午 前8時  5 235 245 245 246 250250 245260 3。4 30.9
 第1日   9日 午後8時  17 235 245 249 248 260256254257 3.0 35.4
       10日 午 前8時 29 235 245 248 246 256256256255 2.9 33.4
 第2日 10許 後8時412352452482472552552562543・130・2
       11日 午 前8時 53 235 244 245 243 250250250248 2.9 32.0
 第3日 11日 午後8時652402462482472542542542523・029・8       1 日午 前
8時 77 237 246 248 247 252252254252 2.9 25.6
第 ・日 朧 講891012402432482502532542512522582582592582582592592583.82.726.926.5
第 ・ ・ 朧 講113125245243252251
.,1:825682502622632632622582582582581:12728:1
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第 ・日}響 畿137149246245253254::12492561:5260260258925926225gl:12718:1
第 ・日:講 翻ll 241241;:l l:1254259、25625625457.5258256,25657.51:l tsis:1
 備 考  温度は何「れも 。Cを 示す.
     反鷹答1.2.3は 反鷹櫨の中央部,反 磨管4は 周邊に近い所に在る・
     参考の爲當時のガス流速とガス牧縮率とを示す(温 度に封する補正な し).
       第4表 反 慮 管 内 の 温 度 分 布(第13回 實瞼)
測 定 日 時         反鷹管内の温度測定黙(ガ ス入ロ,即 ち上よりの距離cm)         
反磨管の位置
 (實験時間)          0  10  20 30  40  50  60  70  80  90
5月9日 午後7-8時   1  203 250 255 257 254 251 249 247 246 246
  第  1  日          2     201  246  250  254   254   253  252   247  245   -
  (16～17時)          3     重83   239   248  250   25G   253   254   254   254   251
 (油温度247。C)     4   217  248 254 255  256  256  254  253  250  248
5月12同 午後9岬10時    1  214 250 256 258 258 258 257 255 253 252
  第  4  日          2     210  252  254  256  257  257   257   256  254   -
  (90-91時)          3     187   245   252   255   257   258   258   259   258   258
 (油温度252。C)    。4   222 252 253 255 256 257 258 258 257 256
5月13日 午前10--11時   1  216 255 261 263 264 265 264 263 262 261
  第4口   2 215256261262263263263262261260
  (103-}104時)         3     191  246   257  259   263   264   264   264   263   263
 (滴温度259。C)      4   229  255  259  261 262  263  263  263  263  263
 備 考  反磨管の位置は第3表 に記載した通 りである.
      参考の爲當時の加熱用油の温度(合 成櫨入口に於ける)を 示した.
      温度は何れも 。Cを 示す。
       第5表 A  原料 ガスの組 成 と硫 黄含量 (第13回 實験)
                ガ ス 組 成vol.00  硫黄含量gS!100m3
    日    時
             CO2SKW O2 CO H2 CH壬 N2 全硫黄 有機硫黄
 5月9日 岬14日(第1-5日)  2.5 0.i O.1 43,0 44.3 1.8  8.2   24.6   15.8
  14旧「〔げ16日 (第5-7日)   4.0  0。1  0.0 4L8 44.6 2.4  7.1    27.4    23.2
      第5表 B 合成反恋 に於 けるガス組成の攣化 (第13回 實験)
          實 駐 ガスの  ガ ス 組 成v・ レ%  ガス牧 消費率 日  rl 時  時 間                     縮 
率
           時  種 類 cozSKW O2 CO Hz CH↓N2 %  CO:Hz
              合成用 4.9 0.1 0.138.543.82.99,7
箏5月9日 ・2反 磨 ・6.・o.・0.・5.337.・8.212.336.51・ ・56
・ 午後3時  翻(2318:?)0.10.・3.424.・(茎:§)・
讐 ・旦11日52食 成巖 遍:;9:19:238011:644838:0a57:571?:1、α81,。58
・ 午 苺塒  残 留
,2015:1、o.・o.・8.226.・(1:1、8.・ ●
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   児玉;舟 阪:橋 本:村 田:田 原:松 村1河 東:近 藤 ガ ソリン合成中間工業試験第六回報告
讐 ・月12日 、。 課 、1:ll:ll:039013:345239:9178:111:1,0.51.o.、、
・ 午 前11時 残 留
,1813:1,・ ・o.・9.227.・(1:1、・・ '
等 ・月15日155食 成 濃11:ll:ll:?4130:043644:2381:2105il:119.、1.0.43  
・ 午 後2時 、 残 留,1:1、o.・o.i24.836.21.29.・
  備 考  SKWと あるは重炭化水素であり,濃 硫酸で吸牧 さした結果である,
       合成用がスは有機硫黄分を除去 したガス.
       「残留」とあるのは反慮ガス成分の合成用ガスに封ずる百分率 を示す.
       反鷹ガスは活性炭通過後探取 した.
        第6表 有 機 硫 黄 分 除 去 欣 況(第13回 實験)
                 實験時間 ガスの 有機硫黄固定剤又は合威鯛媒  ガ ス の  
日     日    時                 温度。C      全硫黄含量
                   時…  種 類  1  2  3  4   gSlloum3
第1日 5月9日 午前8時 一午後4時 5-13合 成用 205 195 200 207   0.35
第1～2日  10田午前8時 ～午後4時29-一 一37 〃  205 192 192 199   0。40
第3日  11日午後11時 ～翌午前6時68-一一75 〃 204 192 195 199  0.49
  〃    llq午 後10時 一翌午前2時67～71反 慮  246 252 254 251   0.13
第4日   12日午後3時 ～午後10時84--91合 成用 204 191 192 196   0。49
  〃    12日午後3時 ～翌午前1時84-一一94反 鷹 256 255 256 255   0.14
  〃    12日午後11時 剣翌午前6時92--99合 成用 208 194 196 199   0.43
第5日  13日午後5時 一翌午前3時110--120 〃 (13日 午後1時 有機硫黄分除去停止)0,88
  〃   13日午後5時 一翌午前2時110--119反 慮 260 260 260 259   0。16
第5-6日  14日午前5時 ～午後2時122～131合 成用                 3.10
第5日  14日午前3時 一午前9時120賀126反 慮 260 260 260 260  0.12
第6日  14日午後9時!}翌 午前5時138-一 一146  〃  258 258 258 258   0。22
  〃    i4日午後10時 一翌午前5時139-,-146合 成用                4.20一
第7f1 15日午後4時 ～午後ll時157-一一164 〃           5.05
  〃   15日午後4時 ～午後10時157～!63反 鷹 258 259 257 259   0.21
  〃   15日午後11時 ～翌午前7時164～172合 成用               4.68
  〃   15日午後1i時 ～翌午前4時164-一一169反 慮 258 260 260 260   0,24
  備 考  合成用ガスに封する温度は有機硫黄固定剤の温度を示 し,
       反慮ガスに封 しては合成用艦媒の温度を示す.
       但 しこの 「反礁ガス」は合成反鷹を終つたガスで活性炭を通過 してゐない.
       温度は何れもその時間中に於ける平均温度 を示す.
             繧  括(第13回 實 験)
  D 鐵 ・銅 ・マ ンガ ゾ ・珪 藻土 ・rr酸 ・炭酸加里系 の鐵賜媒 を用 ひ,ガ スの豫熱 の影響
を試験 した・
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  2) 本實験に使用した合成櫨に於ては ガスを豫熱しない方が 豫熱 する場合より鰐媒の温
 度を均一に保持する事が容易であつた・
  3) 合成油の牧率はガスを豫熱する場合もせぬ場合 も殆 ど差異は無い・
  4) 合成用ガスよ り有機硫黄化合物を除去 しなV、と明に燭媒の活性 は減退する・
               第 14回 實 駒
           鐵 鯛 媒 に ょ る 低 温 合 成 試 験
               實  1^  之  部
 鯛 媒
 本報の初頭に記載 した如 く,250QCに て87 cc/m3の 合成油牧率を示す鐵燭媒(Fe+25%Cu
+2%Mn+125%珪 藻土+20%Ha BOa+3%K2 CO3)が250。Cよ り低温では如何に働 くか
を實験室に於 て研究 した結果,第7表 に示す如 く,220。Cで は充分に活性 を示すに到 らなV・が,
225。Cで は鰯媒の還元に約2日 聞を要するが殆 ど250～260。Cに 於けると同様の合成成績が
得 られる事が明とな り,更 に230。Cの 場合には還元時間は225。Cの 場合の約牛分で濟み同様
の活性を示す事が明となつた・巨防 鐵燭媒◎充分に作用する温度範園は225～260。Cに 及び極
めて廣 く工業的に有利である・尚斯檬匠比較的低温で合成する場合は高温の場合よ り燈油分の
牧率が多 くなる事 も認められた(第7表 参照)・之等の燭媒は何れ も第12回 實験開始前に製造
されたもので,既 に約4ケ 月以上 を経過 してゐる(木 製の箱に入れて放置)に 拘らす殆 ど活
性は低下してゐなかつた・これ はコバル ト鰯媒をやはり同程度の期闇放置すると活性が製造直
後當時の約80%に 低下する事と考へ合せると極めて興味深い事である・ 以上の如 く鐵燭媒が
225。Cよ り充分な活性を示す事が明となつたので第14回 實験として低温での合成試験 を實施 し
たのである.
          第7表 燭 媒 の 活 性 (第14回 實験)
 燭媒組成 Fe十25%Cu十2%Mn十125%珪藻土 十20%HsBOa十3%KsCO;s
      工場製,タ ブレツ ト
       反磨温度 反雁時間 ガス流速 ガス牧縮  合成油牧率cc/m3
    日
         。C    hr・   a/hr   %   燈油 ガソリン 合計
  第1日 220  20  4。0  29.0  6 4 10
  第2日 〃  20  4.3  25.6  17  8 25
  第3日 〃  23  3.9  29。5  18 17 35
  第4口 〃  21  4.3' 28.4  14 10 2(し)4
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  第1日 225  20  3・5  31.0 23 10 33
  第  2  「1     〃          20         4.0        42.8      55     21     76
  第311 〃  19.5  4・1  43・8 60 20 80
  第1日 230  20  4・3  32・4 35 16 51
  第2EI 〃  19.7  3.2  40。5 65 17 82
  第3口 〃  20  4.0  36.0 60 21 81
  第4F1 〃  18  3.5  40.6 51 17 68
  第  1  口    250        20        4.0       42.1     50     37     87
  備 考  原料ガス組成CO:Hz=1:1(實験室に於ける純度の高いガス)
       ガス空間速度約100
       ガス量には温度及塵力の補正を加へた.
 合 成 燈
 第12回 實験及 第13回 實験 に於 て使用 した と同 じ合成櫨No・7を 第12回 實験 の如 く正立 して使
用 した・即 ち合成 用 ガスは若干豫熱 され る様 になつ て ゐる・
 原 料 ガ ス
 第12回 及第13回 實験 に於 け ると同様 である.本 實験 に使用 した水性 ガ スの組成及硫黄含量 は
第11表 に記載 した・有 機硫黄分 の除去 も從前 の如 く行 はれ,0・3～0・5gS/100m4ま で高度に精
製 されたの であ る(第11表 参照)・
 一 般 費 験 條 件
 最 初燭媒 の温度 を220～230。Cに 保つて實験 を開始 し,漸 次 反慮 温度 を高 め絡期 には260。C
に達 せ しめた ・ガ ス流 速 はや は り3ms/hr・ であ り,燭 媒 の使用量 は30 Zで,從 つてガ スの室聞
速度 は約100で あ る・前記 の如 くガ スは第12回 實験 に於 る如 く若干 豫熱 されて ゐる・
 費験 の経 過,結 果及 其の考察
 合 成の結果 を纒 めて第8表 に示す.先 づ220～230。Cに 保 つて5日 間ばか り合成 したが,平
均 して ガ ス牧縮 率21・5%,合 成 油牧率45cg/m3で,有 効 ガ ス含量(CO:H・e 1:1と して)約75
%よ り考 へて も約60cc/m3の 牧率 で,實 験室 に於 ける225。Cの 成績 に比較 して悪V・が,こ れ
は夫k第9表 及 第10表 に示 した合成櫨 の加熱状況及 合成櫨の温度分布 よ り考へ て,鐵 鯛媒の充
分 な活性 を示 す最 低温 度た る225。Cに 達 しない部分 が比較 的多量 に あ り,叉 低温 では特 に還元
に長時 間 を要 する爲で ある と考へ られ る.鰯 媒全艦 を均 一に225。Cに 加熱 すれば更 に好成績が
得 られたで あ らう・
 實験 時聞第96時 目 よ り少 し反慮温度 を上昇 し230～240gCに 保持 した結果,ガ ス牧縮率 も25・6
%1誓 な り,合 成 油牧 卒 は68cc/m3と な り,ガ スの有効 ガス含量(CO:H2=1=1として)を 考
                   (75)
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慮に入れると實験室に於けるより梢好成績を得た・
 實験時間第144時 目より更に反慮温度を少し上昇し240～245。Cに 保つた結果,平 均ガス牧
縮率28・0%,合 成油牧率70cc/m3を 示 し極めて好成績が得 られた・
 實験時間第192時 目より更に温度を少し上げたが,此 の頃よ り燭媒は相當疲勢 した ものの如
く,パ ラフィン分の牧量は激減 し,燈 油の牧量 も梢減少し,全 髄 として平均ガス牧縮率27・1%
を示す も合成油牧率は53cc/m3と 低下 した.こ れはガス組成(第11表B)よ り明な如 く副反慮
が僅ながら起つて來た爲である.
 更に實験時間第240時 目以後250～260。Cま で反慮温度を上昇 したが,平均 ガス牧縮率は25・4
%合 成油牧率45cヴm3に 低下 した・
 杢罷として考へるに斯の如 く220～250。Cで 合成する場合は第12回 實験の如 く250～260。C
で合成する場合 と比較 して,パ ラフィン分の如 き高級の炭化水素が比較的多量に合 成 せ られ
る,こ れはブイツシヤー法の 合 成 油 の品質改良の職 よりみて興味がある・しか しこの場合 も
ガソールの牧量は コバル ト燭媒に於ける よりも大である・又 メタン生成の如 き副 反 慮 も殊
に低温の場 合は殆 ど起 らないが,反 慮温度の上昇 と共にかか る副反慮は僅なが らも起つて來
る.
 一酸化炭素 と水素の消費率 も從來のものと殆 ど同檬である・本實験に於て も合成用ガス中の
一・酸化炭素の含量が梢少なかつた爲か反慮ガス中ではCO:H2空1:2に ならなかつた・以上の
ガス組成の攣化に關しては第11表Bを 参照せ られたい・
 反慮ガス中の全硫黄含量は何れの場合にも0・2gS/100m3以 下となつた(第12表 参照)・
 本報に記 した如 く,鐵 燭媒 は意外にも225。Cよ り充分な活性を示 し始める事が明となつた.
從つて第12回及第13回 實験では最初より反慮温度を急激に上昇し過ぎた事になる・第12回 竃験
に於てガスを豫熱 した場合,燭 媒暦のガス入ロ部分の反懸温度が急激に上昇 し加熱用油の温度
より40。Cも上昇 した事があ り,燭 媒の反N温 度を均一に保持するに困難を感 じた原因はこの反
慮温度を絵 り急激に上昇し過 ぎた事も大に影響 してゐるものと思 はれる・ しかるに第13回 實験
に於ける如 くガスを豫熱 しない場合は斯様な事は何等認められなかつた・3Z第14回 實験に於 け
る如 く反慮温度を220～230。Cの 如 く低 くした場合に も,ガ スを豫熱するとやは り燭媒暦のガ
ス入ロ部分の反慮温度は若干上昇 し,均 一一3z加熱に多少困難を感 じたが,勿 論その程度は第12
回實験の場合とは 比較にならぬ程 僅であつた・之等 より考へる にやは りガスを豫熱する爲に
隅媒暦のガス入口部分の盗度が上昇し,燭 媒の均一な加熱が困難になるのであらう.反 慮温度
を上げ過ぎた場合には特に入口に於ける反慮が甚 しく温度を均一に保つ事が困難 であるが,反
                   (76)
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慮温度を適當に低下する事により實際の操業に支障を及ぼさない迄には防止 し得るものと思は
れる.尚 第i3回 實験で低沸窯の炭化水素の牧量が比較的多量であつたのは,燭 媒が全髄として
高温に熱せ られてゐた爲であらう.
           第8表 合 成 試 験 結 果 (第14回 實験)
            平均ガス ガス平均ガス  生 成 物 牧 量  Z   牧  率HC實繭間壁 騨 度轡 繋 ㌦ 汚 歪・一マ;・燈畷 灘 鯉 監
 7月2日 午 前10時 … 220
    ....... .   一一一     21.4  103.0   3.0   3.6  700   0.9   0.9  2.4  4.2   41   6.8
  3呂蠣 鑛23・
  3日 午 後io時   220
    _ ..       一一一      21.6  124.7    2.6    0.1  650    2.3    1.1  2.7  6.1   49    5.2
  5昌鱗 舗23・
  5日 午 後10時  230
    ""        一一一     25.6  127.3   2.7   0.1  671   2.4   1.9  4.3  8.6   68   5.3
  瀦 偶驕24・
  7日 午後10時 240
    岬        ～      28.O  i35.3   2。8   0.0  830   2.2    1.8  5.5  9。5   70   6.1
  &島圭篤舗245
  9日 午 後!0時 240
    ～        -      27。1  131.9   2.7   0.0  690   0.i   1.2  5.7  7.0   53   5.2
  1{昌壌1驕25・
  11日 午 後10時  250
    ^..._   _   一一一     25.4  132.1   2.8   0.0  516    0.0   0.6  5.4  6.0   45   3.9
  1茎島塊 購26・
   総.  計  220
          --     25.0  754.3   2.7   3.8 4057    7.9   7.5 26.0  41.4   55   5.4  (平 均) 
260
   備 考  ガ ス量 には 何 れ も温度 の補 正 を加 へ て ゐ る.
           第9表 合 成 燈 加 熱 状 況 (第14實 験)
           費 験 時 間 加 熱 器 油 温 度 合 成 耀 油 温度 反 慮答 内鯛 媒 温 度 ガ ス ガ ス   
日    時                             流 速 牧 縮 率
            時 入 ロ 出 口 入 ロ 繊 口 1 2 3 m3/hr. %
  7月2「 」午 後0時  14  216 225 225 225  225230233  2。8  23.2
    3【」午 前0時  26  208.5 218 219 219  223225230  3.0  23.5
    3日 午 後0時  38  212 217.5 217 219  223226229  2.9  25.8
    4日 午 前0時  50  212 218 219 219  221226228 2。8  28.6
     4日 午 後0時  62  212 218 224 224  226233235  3.0  27。4
     5日 午 薄」 0跨寺…   74    213   218   219   219   219 223 226    2.9    17.6
     5日 午後0時  86  2t3 221 221 221  221226228  3.0  2].1
     6口 午 前 0日芋    98     215   224   223   223    223  228  234    2.8    25.5
    6日 午 後0時  1iO  220 227 228 228  228234240  2.8  28.5
     7「1午 前0時  122  220 226 226 227  227232236  2.9  26.8
                      C77>
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  7日 午 後 0翔寺…  134     220   228   227   227    227  232  237    3.0    29.0
  8日 午 前0寿 146  224 231 231 231  234 238 240  3.0  30。1
  8日 午 後0時 rss  226 232 234 234  238242245  3.1  29。6
  9日 午 前0時 … 170   227,5 233.5 234  234  238 242 245   2.7   24。5
  9日 午 後0時 182  227 233 233 233  238242246  3.1  28.l
  lOq午 前0時 194  229 235 236 236  240 243245  2.1  28.3
  且0日午 後0毒 206   229 236 239 239  238 244 245  3.8  27.6
 11日 午 前0痔 218  231 237 236 236  240 243245  3,0  25,8
 11日 午後0痔 230   231 238  238 238  245 248 248  3.0  24。7
 12日 午 前0時 242  236 243 242 242  249 253253  3。2  30。5
 12日 午後0痔  254   236 243  245 244  248 253 257  3.2  27。1
 13日 午 前0痔 266  240 248 248 250  255259261  3.1  25.4
 13q午 後0時 278  240 248 251 251 255255257  2.6  19.7
備 考  温 度 は何 れ も 。Cを 示 す.
     参 考 の 爲 當 時 の ガ ス流 速 とガ ス牧 縮 率 とを示 した.ガ ス量 に は 温 度 の楠 正 を加 へ ず.
     反 鷹 管1.2.3は 何 わ も合成 櫨 の 中 央 に在 る。
      第10表 反 磨 管 内 温 度 分 布'(第14回 實 験)
日 時   7月3日 午 後5時   7月5日 午後9時    7月7日 午 後7時
貧 瞼 時 間             43 時                 95 日寺…               141 時
油 温 慶        2180C          220。C           227。C
距謙 ・23123123
  0                              224   224.5   228
  10        224    225    229.5   223   224.5   228    233    234    236
  20       219    225   229.5   223   224    227    230    233    236
  30       219    226   227    219   224    227    228    232    234
  40         219    226    225.5   219   224     226    229    232    234
  50        219    225   224     219   224     225    228.5   232.5   234
  60        219    225   223     219   224    225    229    233    233
  70         220    224   222     219   224     225    228    234    232
  80       220    224   ZZI    219   224    224    229    232    231
  90        219    222   221     219   220     223    228    231    229.5
 100                               192    194     222.5
備 考 反 鷹 答L2.3は 合 成 城 の中 央 部 に存 る.
    「距 離 」とあ る のは 反 癒 管 内 にて ガ ス入 ロ よ りの距 離cm.
    温度 は何 れ も 。Cを 示 す.
      第11表A  原 料 ガ ス組 成 及 硫 黄 含 量 (第14回 實 験)
      ガ ス の 組 成vo1..%硫 黄 含 量gS/100m3
    COa   O2  CO  Hz  CH墨  Na  全硫 黄  有 機 硫 黄
    3.9     0.1   42.0   43.6   2.2    8.2     25.0      21.7
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       第11表B合 成反慮に於けるガス組成の攣化(第14回 實験)
         實験時間 ガスの  ガ ス の 組 威 ・・1.一/  ガ ス 消費率  同    時                           
牧縮率           時  種 類 
CO2 SKW O2 CO Ha CHi N2 %  CO:H2
   7月3日   合成用5.2一 〇.a 38・545.22.28・7
          40 反 磨24.0 0。3G.117.844.13.89.922.71:0.45
   午後2晦  残 留(1813:1)0.・ ・.i13.734.・(言:亨)・ ・
   7月5日   合成用4.3} 0・237.344.53・710.0
           80 反 鷹21.6 0 50,119.241.75.211.721.61:0。54
   午前6時  残 留(isia:1)・.4・ ・115.132.・(1:194」 ・ '
   7月6同   合 成 用4.7-0.234.844.35.8to.z
          五20    反  鷹  26.7   0.6   0.1  9.6  42.3  8.5  12。2   25.7   1:0:46
   午後10時  残 留(19.915.2)… 1・ ・315(8二 量)9.1
   7月8日   合 成 用5.2-0.435.645.8478・3
          i62    反  鷹  29.8   G.2   0,4   6,2  41.2  9,8  12。4  29.7   1:0.53
   午後 塒  残 留(2115:1)・.1・ ・4.429.1(2:1)8.・
   7川1日   鍼 用4.7㎜0・239.144.81・99.3
          219 反 磨28.1 0.60.212.439.96.712.126.91:0。52
   午前1時  残 留(2015:暮)・.40.19.129.・(含:8)8.・
   7月12日 ' 鍼 用5.4-0・137.944.22.59.9
          256 反 慮31.0 0.60.18。438.28.8ia.s 6 31:0.50
   午後2時  残 留(2217:§)・.40.ts.・ ・8.・(舞:1)9.・
  備 考  「SKW」 とあるのは重炭化水素にして,濃 硫酸に吸牧 さした結果である.
       「残留」とあるのは反慮ガス成分の合成用ガ・スに封する百分率である.
       反慮ガスは活性炭通過後探取 した,
        第12表  有 機 硫 黄 除 去 状 況  (第14回 實験)
            實験時間 ガスの  有機硫黄固定荊又は合成用魑媒  ガxの 全硫黄含量    
口    時 '              温度 。C             
時 種 類1 2 3 4 gS/loom$
7月2日 午前9時 創午後7時 11-21合 成用 202  202  iso  167    0.56
  3日 午前11時 解午後6時 37～44  〃  213  213  188  178    043
  4日 午後5時 一》翌午前0時 67-一一74  〃  211  213   188   170    0.38
  5日 午後2時 一午後iO時 86-一一96  〃  212  214・ 187  175    0.32
  6日 午後i時 ～午後11時111耐121 〃  213  213  190  171    0.50・
  7日 午前9時 剛午後6時131-一 一140  〃  215  216  190   180    0.49
  7日 午前11時 卍午後4時133～138反 朦 228  234  236   -     0.20
  8日 午前11時 一午後8時157-166合 成用 213  215  191  180    0.37
  8日 午後2時 一午後6時160-一 一164反 磨 ・239  243  246   -     0.19
  9日 午後4時 ～翌午前0時18S--194合 成用 214  214  191  179    0.57
  9日 午後1時 一午時5時183-一 一187反 磨 238  243  245   -     0。18
 10q午 前8時 一午後3時202剣209合 成用 216  216  192  177    0.38
 10日午前 8 時{』午前11時 202--205  反  朦   240     243     246      -         0,20
 11日午前11時 解午後9時229--239合 成用 214  214  191  174    0。48
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 11日午前11時～午後4時229-234反 鷹  245  248   250   -     0,15
 12日午前7時 ～午後8時249--262合 成用 210  213   191  178    0・41
 12圓午前6時 一午後7時248--261反 癒 247  252  254   -     0。12
  備 考  合成用ガスとは有機硫黄分を除去したガス.
      反癒ガスは合成反鷹を終つたガスrし て活性炭を通過せぬもの.
           総      括  (第14回 實験)
  1)鐵 ・銅 ・マンガン ・珪藻土 ・棚酸 。炭酸加里系の鐵鰯媒で,反 慮温度を低下して220
 。Cより合成試験 を開始 した.
  2)反 鷹温度230。C以 上に於て實験室に於ける成績を梢凌駕する好成績を得た・
  3)鐵 鰯媒の最適反慮温度の範園は非常に廣 く225～260。Cに 及ぶ事 を認めた。
              鐵 鯛 媒 の 特 徴
 鐵燭媒 を使用 して3m3/hr・ の規模で 第12,13,14回 實験 と3回 に亘つて實験 をなしたが何
れに於ても實験室に於けるより精優秀な成績を得,鐵 燭媒を實際工業的に用ふる可能性を釜々
確實にした・,之等の實験に於て認められた鐵燭媒の利鮎を列學すると次の如 くなる・
  1)燭 媒の製造費が安債で且つ國産品のみで闇に合ふ事
  2)最 適反鷹温度の範園の廣いこと.
  3)生 域物にはオ レフイン含量が大で,オ クタン債の大なるガ ソリンが得 られ,叉 反鷹性
 に富む故 これ より種々の化合物が合成 され,品 質改良の瓢 よりも有利である・
  5)高 沸鮎炭化水素の牧量の大なること,こ れは高級パ ラフィンを必要 とする場合有利で
 ある.
  6)ガ ソールの牧量の大なること・
  7)痩 ガスではCO:H, A-1:2と なつて居 り,こ れより炭酸ガスを除去すればコバル ト燭
 媒の原料ガスとなる・
 之等に樹 し次の如き歓貼が學げられる・
  1)反 鷹温度はi3高 いこと・
  2)合 成油の牧率はなほコバル ト燭媒の約85%な ること・
  3)鰯 媒の耐久性はコバル ト鰯媒に比し劣る・
  4)擾 ガス中に炭酸ガスの含量が多 くなること・
 鐵鰯媒の耐久性を大にする事及 その再生法に就ては目下實験室に就て研究中である・
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                 後    記
 本合成試験 を爲すに際 して,装 置の設計及建設には児玉信次郎,橋 本義一郎,平 尾読市;鰯
媒の製造には村田i義夫;水 性ガスの嚢生には舟阪渡,橋 本義一・郎;ガ スの精製には舟阪渡;合
成試験には舟阪渡,村 田義夫,田 原秀一,松 村彰一,河 東準,近 藤禎造,橋 本義一郎,平 尾読
市,湯 淺重雄,白 石博,清 水丈,大 路源一,北 村禎造,西 村照光,櫻 井武雄,平 井直行,田 中
辰男,辻 田雅司,水 谷内剛;以 上の諸氏が夫々を主 として瘡當 し,他 に本試験工場員一同の協
力に より途行 されたのである・
 爾株式=u佳 友本肚及佳友化學工業株式會肚 より財政上及技術上多大の御援助を得た・殊に
津上雄三及八木裕雨氏 より技術上多大の御助力を得た・鼓に記 して感謝の意を表す・
                (昭和14年7月)
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